
•ng^rrt WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAO (JBER DIE 
INtIrNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation ^ 
CllD 17/00, 1/B3 



Al 



(11) Internationale Vcroffentlichungsnummcr: WO 98/10051 



(43) Internationales ^ 

VcrofTcntlichungsdatum: 



12. Marz 1998 (12.03.98) 



(21) Internationales Aktcnzeichen: PCT/EP97/04620 

(22) Internationales Anmeldedatum: 25. August 1997 (25.08,97) 



(30) Prioritatsdaten: 

196 35 554.0 



2. September 1996 (02.09.96) DE 



(71) Anmeldcr (fur aile Bestimmungsstaaten ausser US}: HENKEL 

KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN fDE/DEl; 
Henkelstrassc 67. D-40589 DOsseldorf (DE). 

(72) Erfinder; und . c^r- r.*-, 
(75) Erfinder/Anmclder (nur fiir US): FABRY, Bcmd [DE/DE); 

Danziger Strasse 31. D-41352 Korschenbroich (DE). 

WEUTHEN. Manfred [DE/DE]; Hermann -LOns-Wcg 102. 

D-42697 Solingen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: JP. US, europaisches Patent (AT, BE, 
CH. DE, DK, ES. FI, FR. GB. OR. IE, FT, LU. MC. NU 
PT, SE). 



VerdfTcntlicht 

Mit internationaUm Recherchenhericht. 

Vor Ablaufder fiir Anderungen der Anspriiche zugeiassenen 
Frist, Veroffentiichung wird wiederhoii falls Anderungen 
eintreffen. 



(54) Title: AQUEOUS AGENTS FOR CLEANING HARD SURFACES 

(54) Bezeichnung: WASSRIGE MITTEL FOR DIE REINIGUNG HARTER OBERFLACHEN 
(57) Abstract 

The invention concerns novel aqueous agents for cleaning hard surfaces, said agents containing (a) monoglyceride (ether) sulphates 
and (bj]:.ixed e^^^^^^^^ and opTonally (c'non-ionic and/or amphoteric or zwitterionic ^rfactants. Hje weakly foammg agents are charactenzed 
not only by their exceptional cleaning power but also by their particular dermatological compai.bihty. 

(57) Zusammenfassung ' 

Voreeschlagen werden neuc waSrige Mittel fOr die Reinigung barter Obcrflachen. enthaltend (a) Monoglycerid(eiher)sulfate und (b) 
Mische^h Jsow^^^^^^^ (c) nichtionische und/oder amphotere bzw. zwitterionische Tenside D.e ^^wach schaumenden M^^^^^ 

Teirhnen slch nicht^^^^^^ durch ein ausgezeichnetes Reinigungsvemidgen. sondem auch durch e.ne besondere hautkosmetische Vertrtigl.chke.t 
aus. 
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WaQrige Mittel fur die Reinigung barter Oberflachen 



Gebiet der Erfrndunq 

Die Erfindung betrifft walirige Mittel fiir die Reinigung barter Oberflachen mit einem Gehalt an 
Monogtycerid(ether)sulfaten und Mischethern sowie die Verwendung dieser Mischungen zur Herstel- 
lung von Mittein fur die Reinigung harter Oberflachen. 

Stand der Technik 

Mittel fur die Reinigung harter, nichttextiier Oberflachen. die im Haushalt und Gewerbesektor vor- 
kommen. ausgenommen Geschirr, werden ubiichenweise als Allzweckreiniger (AZR) bezeichnet. 
Schwachschaumende AZR sind solche. die bei manueller Ariwendung ein geringfugiges Schaum- 
volumen entwickein, das sich innerhalb von wenigen Minuten signifikant weiter verringert Mittel dieser 
Art sind seit langem bekannt und im Markt etabliert Es handelt sich dabei im wesentlichen um wailrige 
Tensidlbsungen unterschiedlicher Art mit Oder ohne Zusatz von Buildern, Hydrotropen oder Ldsungs- 
mitteln. Zum Nachweis der Wirksamkeit bei Beginn der Reinigungsarbeit wird vom Verbraucher ferner 
zwar ein gewisses Schaumen der Anwendungsiosung gewfnscht der Schaum soli jedoch rasch zu- 
sammenfallen, damit einmal gereinigte Fiachen nicht nachgewischt werden miissen. Zu diesem Zweck 
werden Mittel der genannten Art ublicherweise mit schwach schaumenden nichtionischen Tensiden, 
beispielsweise Mischethern oder Alkohoialkoxylaten. insbesondere Oxoalkoholethoxylaten formuliert. 
Mittel des Stands der Technik sind jedoch haufig nicht ausreichend hautvertrSglich, so dali trotz einer 
Vielzahl von im Markt befindlichen Produkten sowohl beiden Herstellern der Produkte als auch bei den 
Kunden ein stetiges Bediirfnis nach milderen Zubereitungen besteht die gleichwohl hinsichtiich 
Schaum- und Reinigungsverhalten mindestens das Niveau bekannter Produkte erreichen mussen. Die 
Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestanden, diesen Bedurfnissen Rechnung zu tragen. 
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Beschreibuno der Erfindunq 

Gegenstand der Erfindung sind waarige Mittel fur die Reinigung harter OberflSchen, speziell All- 
zweckreiniger und Klarspiilmrttel, enthaltend 

(a) Monoglycerid(ether)sulfate und 

(b) Mischether sowie gegebenenfalls 

(c) nichtionische und/oder amphotere bzw. zwitteriontsche Tenside. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daa die erfindungsgemaBen Mittel auch hochkonzentriert 
fiieflfahig und schwach schaumend sind, einen niedrigen Kaltetriibungspunkt aufweisen. weitgehend 
unabhangig von der Konzentration nicht hautreizend sind und dabei iiber ein ausgezeichnetes Reini- 
gungsvenmogen verfiigen. Die Erfindung schliefit die Erkenntnis ein, dalL Mischungen von Kokos- 
fettsauremonoglyceridsulfat-Salzen und Mischethern zusammen mit Fettalkoholethoxytaten, Alkyioligo- 
glucosiden und/oder Betainen zu einer weiteren Verbesserung der gewiinschten Eigenschaften fiihrt 

Mo noqi vceri d (ether) s ulf ate 

Monoglyceridsutfate und Monogtyceridethersulfate stellen bekannte anionische Tenside dar. die nach 
den einschlagigen Methoden der praparativen organischen Chemie erhalten werden konnen. Ubiicher- 
weise geht man zu ihrer Herstellung von Triglyceriden aus. die gegebenenfalls nach Ethoxylierung zu 
den Monoglyceriden umgeestert und nachfolgend suifatiert und neutralisiert werden. Gleichfalis ist es 
moglich. die Partialglyceride mil geeigneten Sulfatierungsmittein, \jprzugsweise gasfbrmiges Schwefel- 
trioxid Oder Chlorsulfonsaure umzusetzen (vgl. EP-B1 0 561 825, EP-B1 0 561 999 (Henke!)). Die neu- 
tralisierten Stoffe konnen - falls gewunscht - einer Ultrafiltration unterworfen werden, um den Eiektrotyt- 
gehalt auf ein gewunschtes Matt zu vermindern [DE-A1 42 04 700 (Henkel)]. Ubersictiten zur Chemie 
der Monoglyceridsutfate sind beispielsweise von A. K.Biswas et al. in JJ^fn.OiI.Chem.Soc. 37, 171 
(1960) und F.U.Ahmed JJVm.Oil-Chem-Soc, 67, 8 (1990) erschienen. Maschinelle Geschirrspulmittel 
mit einem Gehalt an kurzkettigen Aikylethersulfaten und gegebenenfalls Monoglyceridsulfaten sind 
Gegenstand der deutschen Auslegeschrift DE-AS 26 13 283 (Procter & Gamble). Reinigungsmittel mit 
anionischen Tensiden, z.B. Monoglyceridsulfaten, Niotensiden und Abrasivstoffen sind ferner aus der 
deutschen Auslegeschrift DE-AS 28 44 399 (Colgate) bekannt. 



wo 98/10051 



PCT/EP97/04620 



Die im Sinne der Erfindung einzusetzenden Monoglycerid(ether)sulfate folgen der Formel (I) 



CH20{CH2CH20K-COR^ 



CH.O(CH2CH20KH 



0) 



CH20{CH2CH20)rS03X 



in der R^CO fiir einen linearen Oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. x, y und z in 
Summe fur 0 Oder fur Zahlen von 1 bis 30. vorzugsweise 2 bis 10, und X fur ein Alkali- Oder Erdalka- 
limetall-Kation steht. Typische Beispiele fiir im Sinne der Erfindung geeignete Mono- 
glycerid(ether}sulfate sind die Umsetzungsprodukte von Laurinsauremonoglycerid, 
Kokosfettsauremonoglycerid, Patmitinsauremonoglycerid. Stearinsauremonoglycerid, Olsauremonogly- 
cerid und Taigfettsauremonoglycerid sowie deren Ethylenoxidaddukte nnit Schwefeitrioxid oder 
Chlorsutfonsaure in Form ihrer Natriumsalze. Vor-zugsweise werden Monoglyceridsulfate der Formel (I) 
eingesetzt m der R'CO fiir einen linearen Acylrest mit 8 Bis 18 Kohlenstoffatomen steht 

Mischether 

Mischether stellen bekannte schaumarme Niotenside dar. die der Formel (N) folgen, 



in der fur einen linearen oder verzweigten AlkyI- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen, R^ fiir Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder einen Benzylrest n1 und 
n2 unabhangig vonetnanderfur 0 oder Zahlen von 1 bis 20 und m1 und m2 unabhangig voneinander fiir 

0 Oder Zahlen von 1 bis 3 stehen. mit der Maligabe, daa mindestens einer der beiden Parameter nl 
und n2 ungleich 0 ist Typische Beispiele sind Anlagerungsprodukte von 1 bis 10 mo! Ethyienoxid bzw. 

1 bis 2 Mol Propylenoxid und 1 bis 10 Mol Ethyienoxid an Octanol, CiMs-Kokosfett-alkohol, Cir 
Guerbetalkohol und/oder Talgfettalkohol, die anschlieliAid mit Methylchlorid, Dimethyl-sulfat 
Butylchlorid oder Benzylchtorid endgruppenverschlossen werden. Die erfindungsgemalien Mittel 
kdnnen die Komponenten (a) und (b) im GewichtsverhSltnis 90 : 10 bis 10 : 90, vorzugsweise 50 : 50 
bis 40 : 60 und insbesondere 30 : 70 bis 20 : 80 enthalten. 



CH3 



R'0(CH7CH20)„i(CH,CHO)„,(CH2CH20)„2(CH2CHO)mjR3 



(") 



I 



3 
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Nichtionische und amohotere Tenside 

Typische Beispiele fur nichtionische Tenside, die als weitere Komponente (c) in Betracht kommen, sind 
Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenolpolyglycolether. Fettsaurepolyglycolester. Fettsaureamidpoly- 
glycolether Fettaminpolyglycoiether, alkoxylierte Triglyceride, Alk(en)yloligoglykoside. Fettsaure-N- 
alkylgiucannide, Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis), Polyolfett- 
saureester. Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide. Sofem die nichtionischen Tenside 
Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventionelie. vorzugsweise jedpch eine einge- 
engte Honnologenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fiir amphotere bzw. zwrtterionische Tenside 
sind Alkylbetaine. Alkylamidobetaine. Aminopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sul- 
fobetaine. Vorzugsweise werden Fettalkoholpolygtycolether, Alkyloligoglucoside. Fettsaure-N-alkyl- 
glucamide und/oder Betaine eingesetzt Die erfindungsgemaBen Mittel konnen die Komponenten (a), 
(b) und (c) im Gewichtsverhaltnis (10 bis 90) : (5 bis 85) : (5 bis 85) und insbesondere (20 bis 80) : (10 
bis 50) : (10 bis 50) enthalten, mit der MaSgabe, dali sich die Gewichtsangaben zu 100 Gew.-% ergan- 
zen. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung der erfindungsgemafien Tensid- 
mischungen zur Herstellung von walirigen Mittein fiir die Reinigung barter Oberflachen. Typische 
Beispiele fiir diese Mittel sind Allzweckreiniger, Sanitarreiniger, maschinelle Geschirrspulmittel. Klar- 
spulmittel. Mittel fiir die ^Cleaning-in-place" (CIP-Reiniger) sowie Wittel fiir die maschinelle Reinigung 
von Flaschen. 

Die Mischungen konnen in diesem Zusammenhang in untergeordneten Mengen weitere ubiiche Hilfs- 
und Zusatzstoffe enthatten. Hierzu zahlen beispielsweise Losungsvermittler, wie Ethanol, Isopropyl- 
alkohol, Ethyienglycol Diethylenglycol Oder vorzugsweise Butyldiglycol, Schaumregulatoren, wie bei- 
spielsweise Seife, losliche Builder, wie beispielsweise Citronensaure bzw. Natriumcitrat EDTA oder 
NTA und Abrasivstoffe. In vielen Fallen ist eine zusdtzliche baklerizide Wirkung erwunscht, weswegen 
die Mittel kationische Tenside oder Biozide, beispielsweise Glucoprotamin, enthalten konnen. Auch die 
Mitverwendung von Bleichmittein wie Natriumhypochlorit oder Wasserstoffperoxid sowie geeigneter 
Farb- und Duftstoff ist mbglich. Der Anteil dieser Zusatzstoffe kann 1 bis 8, vorzugsweise 4 bis 6 Gew - 
% • bezogen auf die Mittel - ausmachen. Vorzugsweise werden die Mittel durch Zugabe von Natriumhy- 
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droxid und/oder Soda alkalisch eingestellt wobei ein pH-Wert im Bereich von 9 bis 10 bevorzugt ist. 
Der Aktivsubstanzgehalt der Mittel kann zwischen 4 und 80 Gew.-% liegen und ist davon abhangig, ob 
ein Konzentfat enA/iinscht ist das vom Verbraucher vor der Reinigung auf die Anwendungskon- 
zentration verdunnt wird Oder ein entsprechend verdiinntes Mittel vermarlctet werden soli. In letzterem 
Fall liegt der Aktivsubstanzgehalt typischerweise bei etwa 4 bis 20 Gew.-%. Zur Herstellung der Mittel 
ist es ausreichend, die Einsatzstoffe gegebenenfalls bei erhohter Temperatur rein mechanisch zu 
venTiischen; eine chemische Reaktion findet dabei nicht statt. 
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Beispiele 



Das Reinigungsvermogen wurde photometrisch gegen eine Standardrezeptur {= 100 % Remission) er- 
mittett Zur Bestimmung des Schaumverhaltens der Tensidmischungen wurden 2 Ber (ca. 100 bis 110 
g) in einem elektrischen Mixgerat im VerhSltnis 1:1 mit Wasser von 16*d verdiinnt und 2 nnin verrahrL 
100 g der resultierenden Emulsion wurden dann in einem doppelwandigen Mefizylinder von 2000 ml 
auf 500 ml mit Wasser von 16"d aufgefullt und auf 50*C temperiert. Nach Erreichen der Prilftemperatur 
wurden dieser Mischung 20 g der Tensidmischungen zugesetzt Mit Hilfe einer Labor-Schlauchpumpe 
wurde die Ldsung mit einem Glasrohr vom Boden des Melizylinders angesaugt Die Ruckfuhrung 
erfolgte iiber ein zweites Rohr, dessen unteres Ende in der Hohe der 2000-ml-Markierung des MeB- 
zyiinders endete. Die Fliissigkeit wurde mit einer Geschwindigkeit von 4 l/min umgepumpt. Nach 5, 15. 
und 30 min wurde das Volumen aus dem entstandenen Schaum und der Fliissigkeit abgelesen. Zur 
Bestimmung der hautkosmetischen Vertragiichkeit wurde die Hautvertragtichkeit der Vergleichsrezeptur 
R9 gemafi Zeintest als Standard gewahit und alle Angaben darauf bezogen. Die Rezepturen R1 bis R8 
sind erfindungsgemaB, die Rezepturen R9 und R10 dienen dem Vergleich. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 zusammengefattt 
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Eigensehaften von AllzwecKreinigem (Mengenangaben als Gew.-%) 
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PatentansprUche 



1 . Waiirige Mittel fiir die Reinigung harter Oberflachen. enthaltend 

(a) Monoglycerid(ether)sulfate und 

(b) Mischether sowie gegebenenfalls 

(c) nichtionische und/oder amphotere bzw. zwitterionische Tenside. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft sie Monoglycerid(ether)sulfate der For- 
me! (I) enthalten. 

CHiO(CH?CH70).-COR' 

CH-0(CH?CH20)yH (I) 
I 

CH50(CH2CH20K-S03X 

in der R'CO fiir einen linearen Oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. x, y und 
z in Summe fiir 0 Oder fiir Zahlen von 1 bis 30 und X fiir ein Aiitali- Oder Erdalkalimetall-Kation 
steht 

3. Mittel nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dali sie Mischether der Formel 
(II) enthalten. 

I 

CHj CHs 

I I 

R'0(CH,CH,0)„,(CHjCH0)»,(CH,CH,0)«2(CH,CH0WR» <") 

in der fiir einen linearen oder verzweigten AlkyI- und/oder Alkenytrest mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen. R3 fiir Wasserstoff. einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder einen Benzyl- 
rest n1 und n2 unabhangig voneinander fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 20 und ml und m2 unab- 
hangig voneinander fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 3 stehenjmit der Maligabe, dafi mindestens einer 
der beiden Parameter n1 und n2 ungleich OisL 

4. Mittel nach den Anspruchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet daft sie die Komponenten (a) und 
(b) im Gewichtsverhaltnis 90 : 10 bis 10 ; 90 enthalten. 
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Mittel nach den Anspriichen 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet'daa sie nichtionische und/oder 
amphotere bzvA zwitterioaische Tenside enthalten. die ausgewahit sind aus der Gruppe. die ge- 
bildet wird von Fettalkoholpolyglycolethern, Alkyloligoglucosiden. Fettsaure-N-alkylglucamiden 
und/oder Betainen. 

Mittel nach den Anspriichen 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet daB sie die Komponenten (a), (b) 
und (c) im GewichtsverhSltnis (10 bis 90) : (5 bis 85) : (5 bis 85) enthalten. nnit der MaBgabe. daB 
sich die Gewichtsangaben zu 100 Gew.-% erganzen. 

Mittel nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR sie einen Aktivsubstanzanteil 
- bezogen auf die Komponenten (a), (b) und (c) - von 20 bis 80 Gew.-% aufweisen. 

Verwendung der Zusammensetzungen nach den Anspruchen 1 bis 7 zur Herstellung von Mittein 
fiir die Reinigung barter Oberflachen. 
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